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Coloration of textile materials and foils by coating the materials with 
a colored film, which process consists in treating the materials with 
an aq. 
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Patent Family: 

CC Number Kind Date Week 

DE 1240811 A 000000 6801 (Basic) 

Abstract (Basic) : Coloration of textile materials and foils by coating the 
materials with a colored film, which process consists in treating the 
materials with an aq. preparation containing (A) a reaction product of 
diketene with a modified polyvinyl alcohol which is a graft copolymer 
of a vinyl ester of 1-4C carboxylic acids a polyalkylene glycol having 
a mol. wt. within the range of 400 and 1,500,000 and having 2 to 4 
carbon atoms in the alkylene units, the vinyl ester groups of the graft 
copolymer being saponified in an amount of 20 to 100%, calculated on 
the weight of the ester groups contained in the graft copolymer, and 
(B) a stabilized diazonium compound, and heating the materials to a 
temperature from about 90 deg.C. to about 200 deg. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von echten Farbungen und Drucken auf 
Fasermaterialien und Flachengebilden, bei dem nicht 
ein FarbstofT, sondern ein durch chemische Reaktionen 
in sich gefarbtes Kunstharz auf dem Substrat fixiert 5 
wird. 

Es wurde gef unden, daB man Farbungen und Drucke 
mit sehr guter NaB- und Trockenreinigungsbestandig- 
keit auf Fasermaterialien und Folien erhaU, wenn man 
auf die Materialien Zubereitungen wie Druckpasten to 
oder Klotzflotten aufbringt, die Umsetzungsprodukte 
von Diketen mit durch Polyalkylenglykoi bzw. Poly- 
alkylenoxyd modifizierten Polyvinylalkoholen, stabili- 
siene Diazoniumverbindungen und vorteilhaft auBer- 
dem Aminoplastvorkondensate, deren Methylolreste is 
partiell oder vollstandig verathert sein konnen, 
enthaiten. Die Fixierung der Farbungen und Drucke 
kann wahlweise durch einen neutralen oder sauren 
DampfprozeB bei Temperaturen von etwa 90 bis etwa 
120° C wahrend etwa 5 bis 10 Minuten oder durch 20 
trockenes Erhitzen auf hdhere Temperaturen, vorzugs- 
weise wahrend 30 Sekunden bis 10 Minuten auf 
Temperaturen oberhalb 100° Cje nach An des Faser- 
materials bis etwa 200° C, erfolgen. In beiden Fallen 
kann im AnschluB daran etwa 1 Minute lang bei etwa 35 
95 bis 100° C mit einer Losung von etwa 2 bis 5 g/1 
Formaldehyd nachbehandelt werden. SchlieBlich wird 
wie ublich geseift und gespult. Die Fixierung kann 
auch durch Dampfen unter den obengenannten 
Bedingungen bei gleichzeitiger Anwesenheit von 30 
Formaldehyd vorgenommen werden, wodurch ein 
Verfahrensschritt, die Nachbehandlung mit Form- 
aldehyd, eingespart wird. 

Bei dem Vcrfahren der vorliegenden Erfindung kann 
das Verhaltnis, in dem die einzelnen Komponemen 35 
zur Anwendung gelangen, in weiten Grenzen schwan- 
ken. Die Menge der Diazoniumverbindungen richtet 
sich in erster Linie nach der Tiefe der gewunschten 
Farbung. Im allgemeinen kommen auf 1 Gewichtsteil 
des Umsetzungsproduktes von Diketen mit modi- 40 
nzierten Polyvinylalkoholen etwa 0,05 bis 0,5 Ge- 
wichtsteile, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gewichtsteile, der 
stabilisierten Diazoniumverbindungen sowie gegebe- 
nenfalls 0,5 bis 1,5 Gewichtsteile der Aminoplast- 
vorkondensate zur Anwendung. 45 

Bei den vorstehend genannten Umsetzungsprodukten 
von Diketen mit modifizierten Polyvinylalkoholen 
nandelt es sich urn Produkte. die einen hohen Gehalt 
an Acctessigestergruppen aufweisen und die man 
erhalt, wenn man an Stefle von reinem oder partiell 50 
verestertem Polyvinylalkohol. wie es in der deutschen 
Patentschrift 940 680 beschrieben ist, gemafl dem 
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Verfahren der britischen Patentschrift 1 009 473 solche 
Polyvinylalkohoie mit Diketen umsetzt, die durch 
Polyalkylenglykoi bzw. Polyalkylenoxyd im Molekul 
modifiziert sind. Derartige modifiziene Polyvinyl- 
alkohoie, die als Ausgangsmaterial zur Umsetzung mit 
Diketen dienen, konnen z. B. gewonnen werden 
a) durch Oxalkylierung von Polyvinylalkoholen, z. B. 
nach dem Verfahren der USA.-Patentschrift 2 844 570 
oder nach dem Verfahren der belgischen Patentschrift 
614 672, oder b) durch vollstandige oder teilweise 
Verseifung des Polyvinylesteranteils von Pfropfpolv- 
merisaten von Vinylester, vorzugsweise Vinylacetat 
auf Polyalkylenglykole. 

Die Herstellung der unter b) genannten Ausgangs- 
polymerisate und deren Verseifungsprodukte kann 
z. B. nach Methoden erfolgen, wie sie in der deutschen 
Patentschrift 1 077 430, in der deutschen Auslege- 
schrift 1 110 419, in der deutschen Patentschrift 
1 081 229, in der deutschen Patentschrift 1 094 457 
und in der belgischen Patentschrift 604 624 beschrieben 
sind. 

Vorzugsweise kommen die nach den Verfahren der 
deutschen Patentschriften 1 081 229 und 1 094 457 
erhaltlichen Pfropfpolymerisate mit K-Werten von 
etwa 15 bis etwa 120 (nach Fikentscher, 
Cellulose Chemie (1932), Bd. 13, S. 58) zur Anwen- 
dung, bei denen die Vinylestereinheiten viillig oder 
teilweise durch Alkoholyse in Vinylalkoholeinheiten 
umgewandelt sind. Hierbei werden Vinylester gesattig- 
ter, 1 bis 4 Kohlenstoffatome cnthaltender Carbon- 
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sauren, wie z. B. Vinylacetat, in Gegenwart von Poly- 
alkylcnglykolen als Trunkpolymer mit Molgewichten 
von ctwa 400 bis 1500000, vorzugsweise 1000 bis 
500000, wie z. B. Polyathylenglykole. Polypropylen- 
glykole odcr auch oxathyliertcr Polypropylenglykole, 5 
sowie hoheren Homologen des Polypropylenglykols 
oder Mischungen dieser Polyalkylenglykole durch 
radikalische Polymerisation in homogener Phase 
polymerisiert und anschlieOend die Vinylesterkompo- 
nente des Pfropfpolymerisates teilweise oder voll- to 
standig vcrseift. Die Verseifung der Vinylestergruppen 
kann nach den bekannten Verfahren in jeweils ge- 
wiinschter Weise teilweise oder vollstandig, vorzugs- 
weise zu 20 bis 100 Gewichtsprozent der im Pfropf- 
polymer enthaltenen Estereinheiten, erfolgen. 15 

Die nach den genannten Verfahren hergestellten 
modifizienen Polyvinylalkohole enthalten somit neben 
Vinylalkohoigruppen und gegebenenfalls Vinylester- 
gruppen Elemente der FormeJ 
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eventuell mit einer endstandigen OH-Gruppe. Hierbei 
bedeutet R WasserstofT, einen Alkylrest mit vorzugs- 
weise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest, 
vorzugsweise einen einkernigen Arylrest: // bedeutet 30 
eine ganze Zahl zwischen 10 und 50000, vorzugsweise 
zwischen 20 und 10000. 

Zur Anwendung bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren kommen fur die Umsetzung mit Diketen 
vorzugsweise solche modifizierten Polyvinylalkohole 35 
in Betracht. bei denen der Anteil der Oxalkyleinheiten 
der obengenannten Formel etwa 15 bis 60 Gewichts- 
prozent. vorzugsweise 20 bis 55 Gewichtsprozent, 
betragt. Die Umsetzung der modifizierten Poiyvinyi- 
alkoholen mit Diketen wird z. B. nach den aus der 40 
Patentschrift 940 680 oder der britischen Patentschrift 
1 009 473 bekannten Verfahren in organischen Sauren, 
z. B. Eisessig, mit schwach basischen oder sauren 
Katalysatoren bei Temperaturen von etwa 40 bis 90° C 
vorgenommen. 45 

Als stabilisierte Diazoniumverbindungen kommen 
in erster Linie die als Echtfarbesalze vorliegenden 
Verbindungcn in Betracht (vergleiche z. B. U 1 1 - 
m a n n , Encyklopadie der technischen Chemie, 
3. Auflage (1954), Bd. 5, S. 795 bis 797, und Bd. 4, 50 
S. 138 und 139). 

Als gegebenenfalls partiell oder vollstandig ver- 
atherte Aminoplastvorkondensate kommen insbeson- 
dere solche aus 1 Mol Hamstoff und 1 bis 4 Mol 
Formaldehyd oder aus 1 Mol Melamin und 1 bis 55 
6 Mol Formaldehyd, wie z. B. Mono-, Di- f Trimethy- 
lolharnstoff, Mono-, Di-, Penta- und Hexamethylol- 
Melamin, in Betracht, deren Methyloireste ganz oder 
partiell mit niedermolekularen Alkoholen verathert 
sein konnen. Es konnen auch Mischungen der Amino- 60 
plastbildner eingesetzt werden. Fur die Verathenmg 
kommen niedere mono- oder bifunktionelle alipha- 
tische Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie 
z. B. Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, Athylen- 
glykol und Butandiol-1,4 oder Gemische dieser 65 
Alkohole, in Frage. 

Beim Drucken werden die farbgebenden Kompo- 
nenten der stabilisierten Diazoniumverbindungen der 



aus ketenisierten Polyvinylalkoholderivaten und einera 
Verdickungsmittel, wie z. B. Tragant, Alginat, Starke, 
Pflanzengummi, einer Benzinemulsion od. dgl. sowie 
gegebenenfalls Aminoplastvorkondensaten bestehen- 
den Druckpaste beigemischt. Es ist jedoch auch 
moglich, zunachst die aus den obengenannten zwei 
bzw. drei Komponenten bestehende Druckpaste auf 
das Substrat aufzubringen und anschlieOend durch 
Eintauchen des so bedruckten Materials in eine 
Diazoniumsalzlosung an den vorgedruckten Stellen zu 
kuppein, 

Fiir eine Farbung kann in analoger Arbeitsweisc Ha s 
zu farbende Material mit einer das ketenisierte Poly- 
vinylalkoholderivat und gegebenenfalls ein Amino- 
plastvorkondensat enthaltenden Losung impragniert 
und anschlieOend durch Klotzen mit einer Diazonium- 
salzlosung angefarbt wird. F.s kann jedoch auch eine 
Klotzflotte verwendet werden. die bereits die stabili- 
sierten Diazoniumverbindungen und somit alle zwei 
bis drei Komponenten enthalt. 

Die Fertigstellung erfolgt wie beschrieben durch 
Dampfen oder Thermoftxieren und gegebenenfalls 
nachtragliches Behandeln mit Formaldehyd oder aber 
durch Dampfen in Gegenwart von Formaldehyd. 

Als zu bedruckendes oder zu farbendes Material 
seien Fasern und Flachengebilde, wie z. B. Gewebe, 
Gewirke, Gestricke, Faserviiese u. dgl. aus nativer 
oder regenerierter Cellulose, acetylierter Cellulose, 
Wolle, Seide oder vollsynthetischen Fasern, wie z. B. 
Polyamid-, Polyester-, Polyacrylnitril- und Polv'vinyl- 
chloridfasern, ferner Glasfasern oder Asbest, Fohen 
aller Art, z. B. auf Basis von Cellulose oder von 
synthetischem Material, sowie Papier. Pappe u. dgl. 
genannt. 

Nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung 
werden Farbungen und Drucke von guten Echtheiten 
und angenehmem Griff erhalten. 

Es ist bereits bekannt, daB die Umseizungsprodukte 
von Diketen mit Polyvinylalkoholen, bet denen es sich 
iibrigens um wasserunlosliche Produkte handelt. mit 
aromatischen Diazoniumverbindungen unter Bildung 
gefarbter Kunstharze reagieren. Hieraus war jedoch 
das Verfahren der vorliegenden Ernndung nicht 
herzuleiten. Daruber hinaus fuhrt die Verwendung der 
Diketen-Umsetzungsprodukte der modifizierten Poly- 
vinylalkoholen, bei denen es sich um wasserlosliche 
Produkte handelt, im Rahmen des Verfahrens der vor- 
liegenden Erfindung zu gefarbten Kunstharzfllmen, die 
einen weicheren Griff und eine groBere Elastizitat 
besitzen und deshalb waschbestandiger und reibfester 
sind als die Filme, die sich mit den bekannten aus 
Polyvinylalkoholen und Diketen erhaltlichen Produk- 
ten herstellen lassen. 

B e i s p i e I 1 

Ein Baumwollgewebe wird mit einer Druckpaste 
folgender Zusammensetzung bedruckt: 

200 Gewichtsteile eines gemaO Beispiel 1 der 
deutschen Patentanmeldung F 34533 IVd/39c 
mit Diketen umgesetzten modifizierten Poly- 
vinylaikohols in etwa 25°/ 0 iger waOriger 
Losung, 

30 Gewichtsteile einer 80°/ o igen waOrigen Losung 
von DimethylolharnstorT, der pro Mol Vor- 
kondensat mit 1 Mol Methanol und 1 Mol 
Butandiol-1,4 verathert ist, 
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j 10 Gcwichtstcile des durch Zinkchlorid stabili- 
sierten Diazoniumchlorids des 5-Amino-2-ben- 
zoylamino - 1,4 - diathoxybenzol - chlorhydrats 
und 

. 760 Gewichtsteile einer untcn beschriebenen 01- 
; in-Wasser-Emulsion. 

1000 Gewichtsteile 



Nach dem Drucken und Trocknen \vird 5 Minuten 
if 150° C erhitzt, anschlieBend 1 Minute bei 95° C 
it 2 g/l Formaldehydlosung (40°/ 0 ig) nachbehandelt 
id hierauf gespiilt und getrocknet. Der lebhafte, 
<stichiggelbe Druck zeichnet sich durch angenehmen 15 
riff und gute Echtheit a us. 

Herstellung der Ol-in-Wasser- Emulsion in einer 
Bsung von: 

3,3 Gewichtsteilen des Umsetzungsproduktes von 
1 Mol Triisobutylphenol mit 13 Mol Athylen- 30 
oxyd in 

146,7 Gewichtsteilen Wasser werden mit dem 
Schneilriihrer 

; 850 Gewichtsteile Testbenzin vom Siedeintervall 25 
190 bis 230 = C einernulgiert. 

1000 Gewichtsteile 
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30 



35 



Mit einem Gemisch aus 

200 Gewichtsteilen des im Beispiel 1 beschriebenen 
ketenisierten Polyvinylalkoholderivates, 

. 30 Gewichtsteilen des. ebenfalls in Beispiel 1 er- 
j wahnten Veratherungsproduktes aus HarnstofT- 
! Fcrmaldehyd-Vorkondensat, 

; 10 Gewichtsteilen des durch ZnCU stabilisierten 
Diazoniumchlorids aus 1- Methyl- 2 -benzoyl- 40 
amino-4-methoxy-5-aminobenzol-chlorhydrat 

j und 

v60 Gewichtsteilen der vorstehend beschriebenen 
! Ol-in-Wasser-Emulsion 

1 45 
W ein Zellwollgewebe bedruckt. Nach dem Trocknen 
rd unter gleichzeitiger Anwesenheit von 40%iger 
rmaldehydlSsung 10 Minuten bei 102° C gedampft. 
tch dem Spiilen und Trocknen erhalt man einen 
instichiggelben Druck von sehr guten Echtheiten 50 
d weichem Griff. 



Beispiel 3 

Ein Baumwollgewebe wird mit einer Paste der 
genden Zusammensetzung bedruckt: 

10O Gewichtsteile des im Beispiel 1 beschriebenen 
Umsetzungsproduktes von Diketen mit teil- 
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verseiftem Pfropfpolymerisat, bestehend aus 
51,3% Vinylalkohol-, 21,7% Polyathylenglykol- 
und 27% Vinylacetateinheiten, 

30 Gewichtsteile einer etwa 80%igen waDrigen 
Losung eines mit 1 Mol Methanol und 1 Mol 
Butandiol-1,4 veratherten DimethylolharnstorTes 
und 

770 Gewichtsteilen der vorstehend beschriebenen 
Ol-in-Wasser-Emulsion. 

Nach dem Trocknen wird mit einer Losung von 
10 Gewichtsteilen des stabilisierten Diazoniumchlorids 
von 2-Amino-4-methoxy-5-methyl-2'-chlor-4'-nitro- 
l,l'-azobenzol in 990 Gewichtsteilen Wasser bei 
Zimmertemperatur geklotzt und anschlieBend 5 Minu- 
ten auf 150°C erhitzt. Hierauf wird 1 Minute bei 
95° C mit 2 g/l Formaldehydlosung nachbehandelt, 
dann gut gespiilt, geseif t, wieder gespiilt und getrocknet. 
Man erhalt an den vorgedruckten Stellen einen roten 
Kunstharzfllm von sehr guten Echtheiten und ange- 
nehmem GrirT. 

Patentanspriiche : 

1. Verfahren zum Farben und Bedrucken von 
FasermaterialienundFlachengebilden, d a d u r c h 
gekennzeichnet, da!3 man auf die Mate- 
rialien Druckpasten oder Klotzflotten aufbringt, 
die Umsetzungsprodukte von Diketen mit durch 
Polyalkylenglykol bzw. Polyalkylenoxyd modi- 
fizierten Pol yvinylalko hole n und stabilisierte Diazo- 
niumverbindungen sowie gegebenenfalls auGerdem 
Aminoplasrvorkondensate, die paniell oder voll- 
standig verathert sein konnen. enthalten, zur 
Fixierung neutral oder sauer dampft oder kurze 
Zeit auf hohe Tempcraturen erhitzt und wie ublich 
fertigstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzungsprodukte von 
Diketen mit modifizierten Polyvinylalkoholen und 
gegebenenfalls Aminoplastvorkondensate einerseits 
und die stabilisierten Diazoniumverbindungen 
andererseits getrennt aufbringt, indem die Materi- 
alien zuerst mit einer Losung oder Druckpaste 
behandelt werden, welche die ketenisierten Poly- 
vinylalkoholderivate und gegebenenfalls die Amino- 
plastvorkondensate enthalt und anschlieBend durch 
Behandlung mit einer Losung der stabilisierten 
Diazoniumverbindungen anfarbt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Fixierung durch 
Dampfen bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Formaldehyd vornimmt oder anschlieBend an die 
Fixierung bei erhohter Temperatur mit einer 
Formaldehydlosung nachbehandelt. 



In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
Deutsche Auslegeschrift Nr. 1 075 089. 
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